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Herstellung von Trimethylsilylestern durch Protodesi-
Iylierung von Aryltrimethylsilanen 1 
Dickr HXBICH, Franz EH'"ENBERGER* 
Institut für Organische Chemie der Universität Stuttgart. Pfaffen-
waldring 55,0-7000 Stuttgart HO 
Trimethylsilylester starker Säuren erlangen als wichtige Sily-
lierungsmittel zunehmende Bedeutung2• Ihre Herstellung ge-
lingt durch direkte Umsetzung der Säuren 3 •4 oder ihrer 
Silber- 5 •6 bzw. Alkalisalze 7.8 mit Trimethylchlorosilan sowie 
durch Spaltung von Hexamethyldisiloxan mit den entspre-
chenden Säureanhydriden 9 oder -halogeniden3 . Trimethylsi-
lylcyanid, das bei der Umsetzung mit Carbonyl-Verbindun-
gen die für viele Synthesen wichtigen Trimethylsilylcyanhy-
drine ergibt 1 0, kann auf analoge Weise - wenn auch häufig 
mit schlechteren Ausbeuten- erhalten werden 11.12. Bei Nuc-
leosid-Synthesen wurde eine Reihe von Trimethylsilylestem 
aus den Salzen der Säuren mit Trimethylchlorosilan in situ 
hergestellt und eingesetzt 13. 
Nachteile der bisher beschriebenen Verfahren zur Herstel-
lung von Trimethylsilylestern beruhen auf der Schwierigkeit, 
den bei der Herstellung mittels Säuren gebildeten Chlorwas-
serstoff vollstiindig zu entfernen - wozu längeres Erhitzen 
notwendig ist und auf Löslichkeitsproblemen bei der Ge-
winnung aus den Salzen, die häufig zu schlechten Ausbeuten 
führen. 
Im Rahmen unserer Untersuchungen zur elektrophilen Am-
matensubstitution haben wir jetzt gefunden, daß sich durch 
Umsetzung der Aryltrimethylsilane 1 mit den Säuren 2 unter 
milden Bedingungen die Trimethylsilylester 3 in hoher Rein-
heit herstellen lassen (Tabelle I). Aryltrimethylsilane sind 
einfach und in guten Ausbeuten in einem "Eintopfverfahren" 
aus Arylhalogeniden zugänglich l4. 
- +~ R~ 
3 4 
R X X 
l,4a H 2,3a F3C- SOJ 2,3e C2FS-COO 
b HaCO b C4Fg-SOa f CaF7-COO 
c tHaC)2N c CeF17-S0a 9 F2PIO)O 
d F3C- COO h NC-
Der als Protodesilylierung bezeichnete Austausch von Silyl-
substituenten am Aromaten durch Wasserstoff wurde vor 
allem von Eaborn et al. 15a untersucht, wobei die Kinetik 
der Reaktionen im Vordergrund stand. Es wurde nahezu 
ausschließlich in wäßrigem oder alkoholischem Medium ge-
arbeitet, was zur Bildung von Siloxanen bez. Alkoxysilanen 
führte l5b. Nur in zwei Fällen wurde die Protodesilylierung 
von Aromaten in der oben angegebenen Weise genutzt. Fritz 
und Kummer 16 erhielten Trimethylsilylhalogenide aus Phe-
nyltrimethylsilan mit wasserfreien Halogenwasserstoffsäuren 
und Birkofer und Franz17 konnten Trimethylsilylnitrat auf 
ähnliche Weise herstellen. 
Da es sich bei den Protodesilylierungs-Reaktionen um elek-
trophile Aromatensubstitutionen handelt, ist die Säurestärke 
von HX und die Art der Substituenten im Aromaten für 
den Reaktionsverlauf entscheidend. Während sich die star-
ken Säuren 2a-g mit 1 a schon bei 0° in wenigen Minuten 
vollständig zu den entsprechenden Silylestern 3 umsetzen. 
muß für die Bildung von 3h das wesentlich reaktivere lc 
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Tabelle I. Hergestellte Trimethylsilylester 3 
Edukte Pro- Ausbeute 
dukte [ (~;I\J 
1a+2a 3a 92 
1a+2b 3b 89 
1a+2cb 3e 77 
Ib+2d 3d 94 
Ib+2e 3e 94 
1a+2f 3f 87 
la+2g 3g 91 
lc+2h 3h 89 
Kp/torr Lit. Kp/torr 
140°/760 140°/7606 
61 °/13 
42%.001 
90°/760 90.2°/7605 
97 98"/760 
111113°1760 
118°/760 118°;7609 
115-117°:760 117°/760[2 
n5° Lit. nf,c' 
1.3630 
1.3439 
1.3402 
1.3394 1.338 5 
1.3282 
1.3240 
1.3495 
1.3896 
SYNTHESIS 
Summenformel" 
C7H"F q0 3SSi (372.3) 
C [ [H"F [703SSi (572.3) 
C6 H 4 Fs0 2 Si (236.2) 
C71L,F70 2Si (286.2) 
" Die Mikroanalysen stimmen mit den berechneten Werten überein (C, ±o.n ,%,,; H, ±0.29 ,%,,; S, ±O.13 '1'0). 
~ Gelöst in minimaler Menge Diethylether. 
Tabelle 2. Spektrale Dakn von 3b und 3e 
Pro- I.R. (fl. Kap.) 'H-N.M.R. 
dukt 1'50,.", [cm- [J (CDCb;TMS) 
ä [ppm) 
3b 1392 0.52 (5) 
3e 1395 O.S3 (S) 
[9F-N.M.R. 
(CDCbiext. 
CF3COOH) 
ä [ppm] 
-4.36 (t); - 35.72 (m): 
-44.64(sl: -49.27 (m) 
-4.41 (t): -35.24 (s); 
-43.37 (5): - 44.75 (5): 
-45.76 (s): -49.32 (s) 
mehrere Tage mit Blausiiure auf 500 erwärmt werden. Durch 
Variation der Substituenten in 1 kann neben der Anpassung 
an die Säurestärke von HX in manchen Fällen auch die 
destillative Trennung der Ester 3 von den Aromaten 4 erleich-
tert werden. Ein weiterer Vorteil dieser Herstellungsmethode 
der zum Teil äußerst feuchtigkeitsempfindlichen Silylester 
3 beruht auf der gleichzeitigen Bildung von Aromaten 4, 
die als Lösungsmittel für unmittelbare Weiterreaktionen der 
entstandenen Silylesler 3 dienen können. 
Die Protodesilylierung von la mit Fluorosulfonsäure liefert 
nicht das erwartete Trimethylsilylfluorosulfonat, sondern er-
gibt schon bei -100 ausschließlich Trimethylfluorosilan und 
Benzolsulfonsäure. Die im Vergleich zur starken Si-F-Bin-
dung (595kJjmol, 142kcal/mol)18a geringe S-F-Bindungs-
Stärke (285 kJjmol, 68 keal/mol)18b maeht diesen Zerfall ver-
ständlich. Auch Trimethylsil~lltetralluoroborat konnten wir 
auf die oben beschri,~bene Weise nicht herstellen, da es schon 
unter den Bildungsbedingungen in Trimethyliluorosilan lind 
Bortrifluorid zerfällt 
T rimethylsilylester (3); allgemeine Herste lIungsvorschrift: 
Zu dem Aryltrimethylsilan 1 (0.05 0.1 mol) läßt man unter Feuch-
tigkeitsausschluß und RUhren bei 0° innerhalb 15 min die äquimo-
lare Menge frisch destillierter Säure 2 zutropfen. rührt anschlie-
ßend noch 10 min bei Raumtemperatur und fraktioniert. 
Trimethylsilylnonaßuorobutansulfonat (3b): 
Aus 1a (7.52 g, 0.05 mol) und 2b (15.01 g, 0.05 mol) wie vorstehend 
beschrieben: Ausbeute: 16.55 g (88 '1.,). Physikalische Daten und 
Summenformel s. Tabelle 1 und 2. 
Trimethylsilylcyanid (3hl: 
Zu wasserfreiem Cyanwasserstoff (2h; 5.0g, 0.18mol) in einem 
50ml Zweihalskolben mit IntensivkUhler läßt man unter EiskUh-
lung rasch le (7.73 g, (W4 mol) zutropfen, rUhrt anschließend 4d 
bei 50° und fraktioniert unter Normaldruck; Ausbeute: 3.5g 
(89'%',); Kp: 115-117": Lit. [2, Kp: 117°; nöo: 1.3896; Lit. 12, 
nl,s: 1.3931: und Dimcthylanilin (4e); Ausbeute: 4.3g (88~1.,); 
Kp: 192°: nöo: 1.5579. 
Umsetzung von Phenyltrimethylsilan (Ja) mit Fluorosulfonsäure: 
Zu Ja (12.02 g, 0.08 mol) läßt man bei - 20° innerhalb 1 h frisch 
destillierte Fluorosulfonsäure (8.0 g, 0.08 mol) zutropfen. rUhrt 
noch 2 h bei 0° und läßt durch allmähliches Erwärmen auf 30-60° 
Trimctrylfluorosilan in eine KUhlfalk um kondensieren : Ausbeute: 
6.9 g (94 ,%,,). Kp: ~ 17°; Lit. [q, Kp: 15- 17°. Die Hälfte der zurUck-
bleibenden hochviskosen FlUssigkelt wird mit Wasser versetzt 
und das ausfallende Diphenylsu!fon aus Ethanol umkristallisiert: 
AlIsbcme: 0.5g15.7 ,%,,)21', F: 126°, Lit. ~1 F: 121\ 129°. Die andere 
Hälfte wird mit Benzol aufgenommen. auf ~ 5° abgekühlt und 
die alls'allende Benzolsulfonsiiun: aus Benzol umkristallisiert: 
AusbeUle: 5.3g (82,%,,)20; F: 60 61°. Lit. 22. F' 65 66°. 
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